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論 文 内 容 の 要 旨 
 
金ナノ粒子は局在型表面プラズモン共鳴（LSPR）に由来する特異な光学特性を示し、その吸収特
性が粒子のサイズや形状、粒子間距離、周辺環境などに大きく依存する。また、光照射により粒子近
傍に局在化した強い光電場が生じることから、近年光捕集アンテナや高効率光反応場としての研究が
盛んに行われている。しかしながら、金ナノ粒子と光反応性分子との相互作用や金ナノ粒子近傍の局
在電場が光化学反応速度に及ぼす影響については十分な検討がなされていない。本論文では、フォト
クロミック化合物の一種であるジアリールエテン（DE）を側鎖に有するポリマーで覆われた金ナノ
粒子を合成し、そのフォトクロミック反応挙動の解析に基づいて金ナノ粒子が光化学反応に及ぼす影
響について研究した結果を記述した。 
本論文は全 10 章から構成されている。第 1 章では、本研究の背景として金ナノ粒子の特性および
DE のフォトクロミック特性について概説し、本研究の目的を述べた。第 2 章では、ガラス基板上に
固定化した DE 単分子膜の作製とそのフォトクロミック反応挙動について研究し、高密度に DE が導
入された系における高いフォトクロミック反応性について明らかにした。第 3 章では、側鎖に DE を
有するスチレンモノマーの合成、重合および得られた DE ポリマーのフォトクロミック反応性につい
て明らかにし、3 種の DE を含むフルカラーフォトクロミックポリマーの表示材料への応用について
言及した。第 4 章では、金ナノ粒子の被覆に適したポリマーを合成する手法として、リビングラジカ
ル重合の一種である可逆的付加－開裂連鎖移動（RAFT）重合および還元による末端チオール化を検
討し、特定の還元方法により副反応が抑制できることを明らかにした。第 5 章では、RAFT 重合によ
る DE ポリマーの合成および Brust 法による DE ポリマー被覆金ナノ粒子の合成を行い、得られた金
ナノ粒子のフォトクロミック反応挙動について言及した。第 6 章では、様々な粒径を有する DE ポリ
マー被覆金ナノ粒子の合成手法を検討し、得られた金ナノ粒子周辺における DE ポリマーのフォトク
ロミック反応に伴う可逆的な LSPR バンドの変化について述べた。第 7 章では、金ナノ粒子表面にお
ける DE ポリマーの占有率および密度を決定するとともに、比較的大きな粒径の金ナノ粒子の簡便な
合成法を見いだした。第 8 章および第 9 章では、それぞれ固体状態および溶液中における DE ポリマ
ー被覆金ナノ粒子のフォトクロミック反応挙動を解析することによって、金ナノ粒子が DE の光開環
反応を促進していることを明らかにし、LSPR に由来する光反応増強効果を定量的および空間的に考
察した。第 10 章では、様々な DE ポリマー被覆金ナノ粒子を用いることによって、金ナノ粒子の光
反応増強効果における粒径、距離、DE の構造および照射波長の依存性を明らかにし、金ナノ粒子が
効率よく光化学反応を促進する因子を実験的に示した。 
以上のように、フォトクロミック化合物を被覆した金ナノ粒子の合成と光化学反応増強効果に関す
る新しい知見が得られた。 
 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 
金ナノ粒子は局在型表面プラズモン共鳴 (LSPR)と呼ばれる性質を有し、その光学特性が粒子のサ
イズや形、周辺環境に非常に敏感であることからバイオ分野においてセンシング材料として利用され
ている。金ナノ粒子の LSPR による光吸収と吸収した光子の高効率な光エネルギーの利用ができれ
ば次世代材料として新しい可能性が期待される。本論文の著者は、可逆な光反応性を示すジアリール
エテン (DE)のポリマーを被覆した金ナノ粒子を合成し、金ナノ粒子の LSPR と被覆したポリマーと
の物理化学的な相互作用および DE の光反応増強効果の定量的な評価に関する研究成果をまとめて
いる。 
まず、金ナノ粒子に被覆するポリマーの構成単位である DE モノマーを合成し、可逆的付加－開裂
型連鎖移動重合によって鎖長と末端基の制御された DE ポリマーを合成している。既存の金ナノ粒子
合成法を改良することによって、粒径 4 nm から 40 nm の金ナノ粒子を合成し、そこに DE ポリマ
ーを被覆することにより有機溶媒に可溶な粒子を作製している。この際、ポリマーで覆われた金ナノ
粒子の有機溶媒への溶解性を検討し、被覆ポリマーの鎖長や被覆密度との関係を明らかにしている。
次に、得られた金ナノ粒子を被覆している DE ポリマーが紫外光および可視光照射によってフォトク
ロミック反応を示すことを実証し、その反応に伴って金ナノ粒子の LSPR バンドが可逆に変化する
ことを明らかにしている。さらに、金ナノ粒子を被覆している DE ポリマーの光反応速度が増大する
光反応増強効果を見いだし、２種類のモデルを提案し、定量的に解析している。その結果、光反応性
分子の構造は増強効果に影響せず、金ナノ粒子の粒径、粒子表面からの距離、および照射波長が増強
効果に影響を及ぼすことを明らかにしている。 
 以上のように、本論文の著者は、フォトクロミック化合物を被覆した金ナノ粒子の合成と光化学反
応における金ナノ粒子表面の光化学反応増強効果に関する新しい知見を得ている。これらの成果は、
光化学ならびに機能材料化学の発展に寄与するところ大である。よって本論文の著者は、博士（工学）
の学位を受ける資格を有するものと認める。 
 
